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Seznam uporabljenih kratic in simbolov 
1-HCHPK 1-hidroksicikloheksil fenil keton 
1-ITX 2-izopropiltiooksanton 
ACN acetonitril 
DAD detektor z nizom diod 
ESI elektrosprej ionizacija (angl. electrospray ionization) 
FID plamensko ionizacijski detektor (angl. flame ionization detector) 
FLD detektor na fluorescenco (angl. fluorescence detector) 
GC plinska kromatografija (angl. gas chromatography) 
HCPK 1-hidroksicikloheksil fenil metanon 
HOS hlapne organske spojne (angl. volatile organic compound, VOC) 
(HP)LC tekočinska kromatografija (visoke ločljivosti) (angl. (high-
preformance) liquid chromatography) 
LLE ekstrakcija tekoče-tekoče 
LOD meja zaznave 
LOQ meja določitve 
(HR)MS masna spektrometerija (z visoko ločljivostjo) 
MQ Milli Q voda 
PI fotoiniciator (angl. photoinitiator) 
PLE tekočinska ekstrakcija pod tlakom 
QuEChERS hitra, enostavna, poceni, učinkovita, robustna in varna 
 (angl. Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged and Safe) 
razt1 raztopina 0,1 % TFA v vodi in ACN v ustreznem razmerju 
RSD relativni standardni odklon 
SE ekstrakcija s topilom 
SPE ekstrakcija na trdno fazo 
TFA trifluoroocetna kislina 
THS sol triarilsulfonijevega heksafluoroantimonata 
tR retencijski čas 
s standardni odklon 
UV ultravijolično 
  
Določanje 1-hidroksicikloheksil fenil ketona in soli triarilsulfonijevega 
heksafluoroantimonata v polimernih materialih 
Povzetek:  
Fotoiniciatorji so ključne spojine pri polimerizacijskih reakcijah. Pod vplivom svetlobe 
razpadejo na proste radikale, katione ali anione, ki sodelujejo pri polimerizacijskem 
procesu. Fotokatalizirane procese široko uporabljajo v tiskarstvu (UV-črnila, tisk na 
embalažne materiale, 3D tiskanje), medicini, sintezi polimernih materialov itd., saj imajo 
precej prednosti, kot so nizke emisije hlapnih organskih spojin (pomembno za okolje), 
prostorski in časovni nadzor (pomembno pri proizvodnji) in nizka poraba energije 
(ekonomski razlogi). Njihov vpliv na zdravje ljudi in razgradnjo izdelkov je v običajnih 
razmerah počasen in težko opazen proces, vendar je kumulativen, zato je pomembno 
poznavanje vsebnosti teh spojin. 
V magistrski nalogi sem se osredotočila na določanje fotoiniciatorjev, 1-
hidroksicikloheksil fenil ketona (1-HCHPK) in soli triarilsulfonijevega 
tetrafluoroantimonata (THS), v vzorcih izbranih polimernih materialov. Identifikacijo in 
kvantifikacijo le-teh sem izvedla s pomočjo gradientne elucije s tekočinskim 
kromatografom v povezavi z detektorjem na niz diod, ki omogoča identifikacijo spojin 
na osnovi UV spektrov. S pomočjo pripravljenih umeritvenih krivulj sem določila 
vsebnost izbranih fotoiniciatorjev v vzorcih polimernih materialov. Določila sem tudi 
meje določitve in meje zaznave ter spremljala stabilnost fotoiniciatorjev, tako v 
raztopinah vzorcev kot tudi v standardnih raztopinah. 
Optimizirala sem ekstrakcijo spojin 1-HCHPK in THS iz polimernih materialov. 
Preverila sem, kako na učinkovitost ekstrakcije vpliva velikost delcev vzorca in sestava 
ekstrakcijskega topila. Ekstrakcijo sem izvedla z mešanico 0,1 % TFA in ACN v razmerju 
7:3, tako da sem pripravljeno suspenzijo vzorca v ekstrakcijskem topilu postavila v 
sušilnik, segret na 70 °C za 21 h. Dobljeno raztopino sem filtrirala skozi 0,45 µm filter in 
nato injicirala v tekočinski kromatograf. Optimizirana metoda nam da ponovljive 
rezultate. Iz dobljenih rezultatov lahko povzamem, da velikost delcev vzorca vpliva na 
učinkovitost ekstrakcije, in sicer manjši kot so delci, bolj je ekstrakcija učinkovita, 
medtem ko sestava ekstrakcijskega topila ne vpliva na učinkovitost ekstrakcije. Na osnovi 
rezultatov analiz realnih vzorcev lahko zaključim, da vzorci niso homogeni in da se 
določevane spojine s časom razgrajujejo. 
Ključne besede: fotoiniciatorji, tekočinska kromatografija, polimerni materiali 
  
Determination of 1-hydroxycyclohexyl phenyl ketone and salts of triarylsulfonium 
hexafluoroantimonate in polymeric materials 
Abstract 
Photoinitiators are the key compounds in polymeric reactions. Under the light they 
decompose to free radicals, cations, or anions which are part of polymerization process. 
Photoinitiators are widely used in printing (UV-inks, packaging materials print, 3D print), 
medicine, synthesis of polymeric materials etc. Photoinitiators have many advantages 
such as low emissions of volatile organic compounds (important for environment), area 
and time control (important with production) and low energy consumption (economy 
reasons). Their impact on human health and degradation of products is a slow and hardly 
noticeable process at usual conditions, but it is cumulative and therefore it is important to 
know the content of these compounds. 
In my master thesis I have focused on the determination of photoinitiators, 1-
hydroxycyclohexyl phenyl ketone (1-HCHPK) and salts of triarylsulfonium 
hexafluoroantimonate (THS) in the samples of selected polymeric materials. 
Identification and quantification of photoinitiators was accomplished by using liquid 
chromatography with gradient elution. The diode array detector enabled the identification 
based on the UV spectra. On the basis of prepared calibration curves, I have determined 
the content of selected photoinitiators in the samples of polymeric materials. In addition, 
limit of detection and limit of quantification was determined in sample solutions as well 
as in the standard solution. 
I have optimized the extraction of compounds 1-HCHPK and THS from the polymeric 
materials. I have examined the influence of particle size of sample and composition of 
extraction solvent on the extraction efficiency. For the extraction a mixture of 0.1°% TFA 
and ACN in ratio 7:3 was used. The prepared suspension of sample in extraction solvent 
was in the dryer at the temperature of 70 °C for 21 h. Solution was than filtered through 
0.45 µm filter and injected into liquid chromatograph. The optimized method gave 
repeatable results. To summarize the obtained results, particle size does influence the 
efficiency of the extraction. If the particles are smaller, the efficiency of the extraction is 
higher. Meanwhile the composition of extraction solvent does not influence the efficiency 
of the extraction. Based on the results of analyses of real samples, it can be concluded 
that the samples are not homogeneous and that determined compounds degrade over time. 
Keywords: photoinitiatiors, liquid chromatography, polymeric materials
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1 Uvod 
V zadnjem času se v velikem številu aplikacij, tako na konvencionalih kot tudi na 
visokotehnoloških področjih, precej uporablja fotopolimerizacija. Gre za verižno 
polimerizacijo, ki jo iniciira absorpcija vidne ali ultravijolične (UV) svetlobe. Svetlobo 
lahko absorbira monomer ali fotosenzibilna snov, ki absorbirano energijo prenese na 
monomer. Uporaba fotosenzibilnih snovi, kot so na primer fotoiniciatorji, postaja vse 
pogostejša, saj ustrezajo gospodarskim in ekološkim standardom [1, 2]. Tako je izrednega 
pomena poznavanje vsebnosti fotoiniciatorjev. 
1.1 Polimerizacija 
Polimerizacija je kemijski proces, v katerem se monomer ali njihova mešanica pretvori v 
polimer. Glede na reakcijski mehanizem, polimere v grobem razdelimo na linearne 
(verige) ali prostorsko zamrežene. 
Površinsko sproženo polimerizacijo običajno povzročijo termični iniciatorji ali radikali. 
Ti nastanejo z visokoenergetsko obdelavo površine, ki jo sproži bodisi toplota ali 
svetloba. Fotopolimerizacija se od običajne termične polimerizacije istega monomera 
razlikuje samo po prvem koraku, iniciaciji. Vsi naslednji koraki so pri obeh procesih 
enaki. Svetlobno iniciirane reakcije imajo mnogo prednosti, kot so: večja hitrost reakcije, 
nizki stroški predelave, industrializacijo in možnost kontrole nastanka polimernih verig 
[1, 3]. Fotopolimerizacija je že več kot 40 let osnova številnih konvencionalnih aplikacij 
za premaze, lepila, barve, tiskarske plošče, optična vlakna in mikroelektroniko. Na ta 
način izdelujejo tudi akrilne zobne obloge in različne 3D predmete. Uporablja se tudi za 
izdelavo biomaterialov, in sicer za kostno in tkivno inženirstvo, mikročipe, optične smole, 
anizotropne materiale, polimerne fotooptične kontrolne materiale, glinaste in kovinske 
nanokompozite, tekoče kristale...  
V nasprotju s termično zasnovanimi aplikacijami, ki običajno zahtevajo povišane 
temperature, lahko fotopolimerizacijo izvedemo že pri sobni temperaturi ali celo pri nižjih 
temperaturah. To je izjemna prednost, tako za klasično polimerizacijo 
monofunkcionalnih monomerov, kot tudi za sodobne aplikacije utrjevanja. Pri 
fotopolimerizaciji monofunkcionalnih monomerov je tako manj stranskih reakcij, na 
primer prenosa verige, medtem ko je pri termični polimerizaciji verjetnost prenosa verige 
pogosto velika, kar vodi do velike vsebnosti razvejanih makromolekul, ki imajo drugačne 
lastnosti. Tako lahko nizkoenergetske stereospecifične polimerne vrste, sindiotaktične 
konfiguracije in ostale konfiguracije, ki jih je težko sintetizirati s termično polimerizacijo, 
pridobimo s fotopolimerizacijo. Uporaba fotopolimerizacije je pomembna za monomere, 
ki imajo nizko zgornjo temperaturno mejo stabilnosti. Pri nizkih temperaturah enostavno 
polimeriziramo te monomere, medtem ko lahko v primeru termične iniciacije prevladuje 
depolimerizacija nad polimerizacijo. Prav tako nekatere biokemijske aplikacije, kot je na 
primer imobilizacija encimov s polimerizacijo, običajno zahtevajo nizke temperature. 
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Ključna značilnost fotoiniciirane polimerizacije je, da jo izvedemo v blagih reakcijskih 
pogojih. To zagotavlja številne prednosti, vključno z okolju prijaznejšimi in 
učinkovitejšimi postopki ter pripravo novih materialov. Termično občutljive molekule so 
tudi razne farmacevtske spojine, encimi, peptidi ali proteini. Te varno vključimo v 
polimere med postopkom fotopolimerizacije. Termična iniciacija pogosto ni praktična 
tudi za utrjevanje premazov in površin, zlasti če je treba sušiti velike površine ali fine 
strukture [4, 5,6, 7]. 
 
Prednost fotoiniciirane reakcije je tudi možnost formulacije brez topil ali uporaba brez 
topila v procesu polimerizacije. To zmanjšuje sproščanje hlapnih spojin in ima s tem 
okoljske in zdravstvene koristi. Za razliko od termično iniciirane polimerizacije, 
fotoiniciirana polimerizacija zagotavlja prostorski in časovni nadzor, ki omogoča 
določanje kje, kdaj in kateri tip polimerizacijskega postopka se lahko uporabi. Poleg tega 
pa je hitrost iniciacije in polimerizacije mogoče nadzorovati s prilagajanjem jakosti 
svetlobe ali koncentracijo fotosenzitivnih spojin [5]. Čeprav fotopolimerizacija na 
splošno velja za zeleno tehnologijo, lahko sprosti PI kot onesnaževala v okolico [8]. 
 
 
Slika 1: Splošna predstavitev fotoiniciirane polimerizacije [4]. 
Fotopolimerizacijo sprožajo fotogenerirane reaktivne vrste, bodisi prosti radikali ali ioni, 
ki se proizvajajo iz dodanih fotosenzitivnih spojin, in sicer fotoiniciatorjev (PI) in/ali 
fotosenzibilizatorjev. Splošno gledano, fotoinducirana polimerizacija poteka po 
mehanizmu verižne reakcije, ki vključuje širjenje aktivnega centra z interakcijo z 
monomerom (Slika 1). Aktivno središče je lahko radikal, kation ali redkeje anion. 
Fotogenerirana aktivna vrsta je iniciator, ki je sposoben iniciirati polimerizacijo 
reaktivnega monomera, običajno z dodajanjem večkratne vezi ali s postopkom odpiranja 
obroča. Fotoionizacijska stopnja radikalske polimerizacije običajno zahteva prisotnost 
molekule, PI, ki absorbira vzbujeno svetlobo in vodi v radikalski proces [1, 5, 9].  
 
Fotopolimerizacije povzročijo bistvene spremembe fizikalnih lastnosti materiala, kot so 
faza, topnost, adhezija, barva, optični indeks in električna prevodnost [4].  
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1.1.1 Radikalska fotopolimerizacija 
Konvencionalna radikalska polimerizacija je široko uporabljena tehnika za sintezo 
polimernih materialov. Običajno se izvaja v različnih reakcijskih medijih, kot so razsuti 
material, organska topila ali voda, v homogenih ali heterogenih sistemih pri različnih 
temperaturah. Vendar konvencionalne radikalske polimerizacije zaradi neizogibnih 
končnih radikalov ni mogoče uporabiti za sintezo dobro definiranih polimerov z 
natančnimi povprečnimi molskimi masami, ozkimi porazdelitvami molekulske mase in 
vnaprej zasnovanimi strukturami. Tipične tehnike polimerizacije zahtevajo hitro uvajanje 
in sočasno rast vseh verig [5, 10].  
Fotopolimerizacija prostih radikalov je v zadnjem času postala ena najpomembnejših 
tehnologij za utrjevanje premazov. Prednosti so hitro in učinkovito utrjevanje prostih 
formulacij hlapnih organskih spojin (HOS). Pri tej metodi se UV-svetloba uporablja za 
aktiviranje monomolekularnih PI tipa I ali bimolekularnega tipa II za utrjevanje 
metakrilatnih premazov in črnil. PI tipa I so po vzbujanju s svetlobo podvrženi homolitski 
cepitvi tripletnega stanja. Sistemi tipa II generirajo radikale z odvzemom vodika ali s 
prenosom elektronov/protonov s soiniciatorjem iz tripletnega stanja. Reakcije s PI tipa I 
so splošno bolj učinkovite. Reakcije tipa II s soiniciatorji so namreč difuzijsko 
nadzorovane, zato je prenos elektronov oz. protonov oviran zaradi povratnega prenosa 
elektronov [11, 12].  
Na potek reakcije radikalske fotopolimerizacije najbolj vpliva koncentracija PI, poleg 
tega pa še vrsta liganda in izbira svetlobnega vira. Ker so absorpcijski spektri različnih 
spojin in reakcijskih zmesi različni, je treba ustrezno izbrati vir svetlobe. Na splošno višja 
intenziteta svetlobe omogoča hitrejše aktiviranje in hitrejšo polimerizacijo. Vendar lahko 
visoke intenzitete povzročijo stranske reakcije, ki omogočajo slabši nadzor poteka 
reakcije [5, 6]. Upoštevati je potrebno Beer-Lambertov zakon (enačba 1). Ta nam podaja 
zvezo med intenziteto absorbirane svetlobe (I) in koncentracijo absorbirajoče novi (γ). 
Velja samo za monokromatsko svetlobo in za homogeno snov [13].  
 
 
𝐴 =  𝜀𝛾𝑙 =  log (𝐼0/𝐼)  enačba 1 
 
 
 
A … absorbanca 
ɛ … absorptivnost [L/(cm*g)] 
l … dolžina svetlobne poti [cm] 
γ … koncentracija [g/L] 
I0 … intenziteta vpadne svetlobe 
I … intenziteta izhodne svetlobe 
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1.1.2 Kationska fotopolimerizacija 
Fotoinicirana kationska polimerizacija ima veliko prednosti pred polimerizacijo s 
prostimi radikali. Za to vrsto polimerizacije so značilni monomeri epoksi spojin in 
vinilnih etrov. Te spojine imajo nizko hlapnost, zanemarljivo toksičnost in dobre reološke 
lastnosti. V nasprotju s polimerizacijo s prostimi radikali molekularni kisik ne zavira 
polimerizacije, zato se lahko filmi sušijo v prisotnosti suhega zraka. Vlaga namreč 
običajno zaključi polimerizacijo. V suhem okolju je stopnja zaključevanja precej nizka, 
kar omogoča nadaljevanje polimerizacije, tudi ko zaključimo z obsevanjem. Iz teh 
razlogov se je namesto prostih radikalov kationska fotoiniciacija uveljavila v mnogih 
tehničnih aplikacijah [4, 14, 9]. Premazi, tiskarske barve in lepila so trije primeri aplikacij, 
pri katerih so PI kationske polimerizacije najbolj uporabljani. Glavni dejavniki, ki 
spodbujajo sprejetje te tehnologije, so:  
o hiter potek reakcij, z nizko energijsko vrednostjo in brez uporabe inertne 
atmosfere, kar zagotavlja odlične ekonomske kazalce; 
o ni potrebna uporaba topil, kar pomeni, da ni emisij in posledično nobenih 
okoljskih posledic teh polimerizacij; 
o odlične termične, mehanske in kemijske odpornosti oblikovanih polimernih mrež, 
ki jih ni mogoče enostavno dobiti s primerljivimi fotopolimerizacijami na osnovi 
prostih radikalov [15, 16].  
Fotoiniciirane kationske polimerizacije se običajno izvedejo s pomočjo soli, ki vsebujejo 
onijev ion. To je kation, ki ga formalno dobimo s protonacijo mononuklearnega hidrida s 
pniktogenom, halkogenom ali halogenom. Trenutno se uporabljata dva glavna razreda 
kationskih PI: diariljodove in triarilsulfonijeve soli. Ti PI imajo odlične lastnosti 
delovanja, zaradi česar so idealni za uporabo v številnih akademskih in industrijskih 
aplikacijah. Imajo visoke kvantne donose ter hitro in učinkovito sprožijo polimerizacijo 
večine kationsko polimerizirajočih monomerov, kadar jih obsevamo z UV svetlobo v 
območju 230–300 nm. Topnost teh PI v nepolarnih monomerih je slaba, zato je 
polimerizacija takih substratov problematična [4, 15].  
Čim večji je negativno nabiti ion, tem bolj ohlapno je vezan na kation in bolj aktivne so 
kationske vrste pri polimerizaciji [16].  
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1.2 Fotoiniciatorji 
Fotoiniciator ali sistem fotoiniciatorjev je definiran kot molekula ali kombinacija 
molekul, ki pri absorpciji svetlobe sprožijo polimerizacijo. V foto sistemih PI vplivajo 
predvsem na hitrost strjevanja, rumenenje in ceno. Upoštevati pa je potrebno tudi druge 
dejavnike, kot so: komercialna razpoložljivost ali enostavnost priprave; dobra topnost 
zlasti v širokem območju monomerov; stabilnost pri shranjevanju in nizko migracijo; 
nizka hlapnost; vpliv na barvo in vonj materialov, ki so jim dodani. Poleg tega morajo 
lastnosti absorpcije svetlobe izbranega PI ustrezati emisijski valovni dolžni svetlobnega 
vira [4, 17, 18]. 
To so spojine, ki po absorpciji svetlobe, UV ali vidne, tvorijo reaktivne zvrsti: proste 
radikale, katione oziroma anione. Najbolj raziskani so radikalski PI, predvsem s stališča 
reakcijskih mehanizmov. Na podlagi mehanizma, ki tvori začetne radikale, so PI 
razdeljeni v dva razreda: PI tipa I, ki so podvrženi nemolekularni cepitvi vezi, da dobimo 
proste radikale, in PI tipa II, ki reagirajo po bimolekularni poti, kjer vzbujeno stanje PI 
reagira z drugo molekulo (koiniciatorjem), pri čemer se generirajo prosti radikali [14, 19].  
PI UV-svetlobe so bodisi tipa I (npr. benzoin etri, benzil ketali, alfa-dialkoksiacetofenoni, 
alfa-hidroksialkilfenoni, alfa-aminoalkilfenoni) ali tipa II (benzofenoni, benzoamini, 
tiooksetani, tioamini), medtem ko so PI vidne svetlobe skoraj vsi tipa I (npr. titanoceni) 
[12, 14]. 
Večina PI tipa I so aromatske karbonilne spojine z ustrezno substitucijo. Ob absorpciji 
svetlobe benzoin in derivati, benzil ketali, acetofenoni, aminoalkil fenoni, O-acil-R-
oksimo ketoni, R-hidroksialkil ketoni in acifosfin oksidi spontano razpadejo po 'R-
cepitvi', kar generira proste radikale. Zaradi relativno nizkih absorpcijskih zmogljivosti, 
azo, peroksi in halogenirane spojine na osnovi začetne cepitve niso dobri PI. 
Vsak PI ima prednosti in slabosti, zato je izbira PI zelo odvisna od zahtev posamezne 
aplikacije. Na primer, benzoin in njegovi derivati so zaradi njihove visoke kvantne 
učinkovitosti in reaktivnosti radikalov, ki proizvajajo fotoinducirano cepitev, 
najpogosteje uporabljeni PI za polimerizacijo prostih radikalov. Ker iniciacija temelji na 
bimolekularni reakciji, je generiranje prostih radikalov fotoiniciatorjev tipa II in hitrost 
strjevanja na splošno počasnejše od nastanka prostih radikalov PI tipa I, ki temeljijo na 
nemolekularni tvorbi radikalov. Ti sistemi so zato bolj občutljivi na aktivnost vzbujenih 
tripletnih stanj PI, ki so reaktivni prekurzorji svetlobno induciranih kemijskih sprememb 
za karbonilne spojine [4]. 
 
 
 
Univerza v Ljubljani, FKKT Blatnik Tjaša, magistrsko delo 
 
6 
 
1.2.1 1-hidroksicikloheksil fenil keton (1-HCHPK) 
1-HCHKP, komercialno poznan pod imenom Irgacure 
184, spada med UV-PI tipa I. Pri sobnih pogojih (25 °C, 
101,3 kPa) je v obliki prahu, bele barve z molekulsko 
maso 204,26 g/mol in kemijsko strukturo, kot je 
prikazana na Sliki 2. Temperaturo tališča ima med 45 in 
49 °C. Največ se uporablja za iniciacijo 
fotopolimerizacije nenasičenih predpolimerov, na primer 
akrilatov v kombinaciji z mono- ali večnamenskimi vinil 
monomeri, ter za UV prevleke pri daljši izpostavljenosti 
sončni svetlobi, kadar želimo, da te čim manj 
porumenijo. Zaznamuje ga neprijeten vonj [12, 19, 20, 
21]. 
1.2.2 Triarilsulfonijev tetrafluoroantimonat (THS) 
PI THS je komercialno dostopen v tekoči obliki kot sol THS, s 50 % masnim odstotkom 
v propilen karbonatu, z molekulsko maso 679,541 g/mol in temperaturo tališča >220 °C. 
Spada med UV-PI tipa II. Pri sobnih pogojih (25 °C, 101,3 kPa) je bistra rumena do 
jantarna tekočina z gostoto 1,410 g/L. Je škodljiva oziroma dražljiva snov, ki je nevarna 
za okolje [12, 22]. 
Soli THS so pogosti reagenti pri kationskih fotopolimerizacijah vinilnih etrov ali 
epoksidiranih derivatih monomerov [23].  
  
Slika 2: Kemijska formula PI 1-
HCHPK. 
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1.3 Aplikacije/uporaba 
PI se uporabljajo v številnih komercialnih in bioloških aplikacijah, kot so tiskanje, 
zobozdravstvo, opornice krvnih žil, premazi za les (poliester), papirni premazi, prozorne 
prevleke (za kovine, les, plastiko) tiskarske plošče, pigmentirane prevleke, beli laki… 
Tako je možna visoka stopnja dnevne izpostavljenosti PI. Posledično so številne 
raziskovalne skupine analizirale njihovo citotoksičnost [7, 19].  
1.3.1 UV utrjevanje lakov in premazov 
Premazi, ki jih utrjuje UV svetloba, so v zadnjih letih prejeli veliko pozornosti in 
pomembnosti, zaradi njihove prednosti pri zaščiti okolja, manjše porabe energije in 
hitrega strjevanja pri sobni temperaturi. Sistemi, ki jih utrjujemo z UV svetlobo, so 
sestavljeni predvsem iz treh glavnih sestavin: akrilnega predpolimera, mono- ali 
večfunkcijskega akrilatomena in PI. Poleg tega so sestavni del teh sistemov tudi aditivi 
(pigmenti, omočila, pospeševalci adhezije…), ki igrajo pomembno vlogo pri 
zagotavljanju specifičnih zahtev za uporabo. Pomemben del vsakega fotopolimernega 
sistema so monomeri, ki določajo lastnosti vhodnih sistemov ter kemijske strukture in 
fizikalne parametre končnih produktov. Na potek polimerizacije in hkrati na sijaj UV 
sušenega filma, najbolj vpliva tip PI in njegova koncentracija, debelina prevleke vzorca, 
prisotnost kisika, temperatura, spektralna porazdelitev in intenziteta uporabljenega 
svetlobnega vira. Najbolj pomemben je PI, ki je sposoben absorbirati UV svetlobo ali 
njeno frakcijo in tako aktivirati postopek fotopolimerizacije. Izbira PI, uporabljenega v 
utrjeni sestavi, je odvisna od njegove cene, spektralne absorpcije, topnosti in hlapnosti, 
barve, fotoaktivnosti, toksičnosti, stabilnosti in kompatibilnosti z uporabljenimi 
monomeri, predpolimeri in drugimi komponentami sistema.  
Sijaj je pomemben vidik prevlečenega materiala v smislu kakovosti. Nanj vpliva več 
dejavnikov, kot so reološke lastnosti prevleke, hitrost izravnavanja ali strjevanja 
premaznega filma, njegova formulacija, količina (debelina), refrakcijski indeks vzorca, 
značilnosti substrata (hrapavost, porazdelitev por) in obnašanje vzorca med utrjevanjem 
(gubanje filma, rumenenje…). Sestava sušilnega sistema in pogoji sušenja vplivata na 
hitrost polimerizacije in doseganje maksimalne konverzije, tako da so lahko površinske 
lastnosti (sijaj, hidrofobnost, površinska energija…) bistveno spremenjene. Sijaj 
predstavlja tudi zelo pomemben parameter v tiskarski in embalažni industriji. Uporabljajo 
se sijajni, matirani in polmatirani laki, ter kombinacije sijajnih in mat lakov. Sijaj 
zagotavlja tiskane izdelke z boljšim splošnim videzom. Povečanje koncentracije PI in 
intenzivnosti UV svetlobe bistveno zmanjša sijaj strjene površine. Vpliv debeline 
prevleke na kinetiko in končni sijaj je precej velik [24].  
Polimeri na osnovi akrilnih in metaakrilnih monomerov se pogosto uporabljajo za zaščito 
in konzerviranje objektov kulturne dediščine, zaradi enostavnega oblikovanja, 
vodoodpornosti in optično čiste prevleke. Vprašljiva je njihova trajnost pri uporabi 
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akrilnih sistemov za dolgoročno zaščito zgodovinskih stavb. Akrilni premazi imajo 
namreč slabo oprijemljivost na porozne podlage in zagotavljajo zadostno odvajanje vode 
in drugih snovi, ki pridejo v stik s prevlečeno površino. Za odpravljanje teh 
pomanjkljivosti so akrilne smole modificirali z vodikom iz silana (SiH4). Poleg tega je 
mešanje različnih polimernih materialov enostavna pot za pripravo novih izdelkov z 
boljšimi lastnostmi ali za izboljšanje pomanjkljivih lastnosti določenega materiala [25].  
1.3.2 UV črnila v materialih za pakiranje živil 
Dobava varnih in visokokakovostnih živil je odvisna od učinkovite zaščite hrane pred 
propadanjem. Vendar pa lahko vsi materiali za pakiranje živil sproščajo majhne količine 
svojih kemičnih sestavin ob interakciji s hrano. Vsaka snov, ki migrira iz embalaže v 
hrano, je zaskrbljujoča, če lahko povzroči zdravstvene težave potrošniku. Med glavna 
onesnaževala iz živilske embalaže spadajo: bisfenol A, etri diglicidil bisfenola A in 
sorodne spojine, PI v UV črnilih, perfluorirane spojine in ftaltati. Oceniti je potrebno 
stopnjo koncentracij onesnaževal, ki migrirajo v hrano iz embalaže, in oceniti stopnjo 
izpostavljenosti v skladu s predpisi. V ta namen se v študijah migracij uporabi več 
simulatorjev (odvisno od vrste živil), opredeljenih v zakonodaji Evropske unije, da bi 
ocenili količino neželenih spojin, ki migrirajo iz materialov, namenjenih za stik z živili 
(angl. food contact materials) [26, 27].  
 
UV strjevanje je postopek, s katerim se tekočina takoj pretvori v trdno snov z reakcijo 
polimerizacije, za katero je potrebna UV svetloba ustrezne valovne dolžine in 
intenzivnosti. Črnilo  vsebuje mešanico predpolimerov, monomerov, pigmentov in visoko 
fotoaktivne spojine – PI [28]. Ti vsebujejo fotosenzibilne skupine, ki začnejo 
polimerizacijski proces utrjevanja črnila z UV sevanjem. UV črnila se uporabljajo za 
tiskanje embalažnih materialov, kot so večslojni laminati, trda plastika, karton in papir 
[26, 27, 29, 30]. Uporaba PI v UV črnilih velja za okolju prijazno, saj v formulaciji niso 
uporabljena organska topila. Vendar pa drugih tveganj ni mogoče izključiti. Pri 
fotopolimerizacijskem procesu se iz PI tvori veliko PI ostankov, hkrati pa so zaradi 
nepopolne polimerizacije prisotni monomeri in/ali oligomeri. Te snovi lahko migrirajo v 
živila, zato se pojavi vprašanje varnosti hrane [29]. 
Opozorilo o onesnaženju hrane s PI iz UV črnil je Evropo obšlo novembra 2005, ko je 
italijanski organ za nadzor živil odkril, da je PI 2-izopropiltioksanton (2-ITX) migriral v 
mleko za dojenčke v koncentracijah od 120 do 300 µg/L, zaradi česar je bilo s trga 
umaknjenih več kot 30 milijonov litrov mleka [9].  
Predpisi o pakiranju hrane in zdravil so še posebej strogi, ko gre za snovi, ki migrirajo 
skozi suh material v proizvod. Te omejitve izhajajo iz dejstva, da so PI z nizko 
molekulsko maso in sezibilizatorji skupaj z njihovimi fotoproizvodi okoljska 
onesnaževala, ki so škodljiva človeku [4]. Pred nekaj leti je industrija uvedla koncept 
'črnila z nizko migracijo'. Ta črnila so posebej izdelana za pakiranje živil in morajo 
izpolnjevati zahteve, določene v zakonodaji Dr. Raul De Mondt iz leta 2012 [32]. Večina 
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PI ima molekulsko maso pod 500 Da, velika večina okoli 250 Da in manj, njihovi produkti 
cepitve pa še manjše. Vse te molekule v ustreznih okoliščinah migrirajo v živila in tako 
ogrožajo zdravje ljudi. Cilj je čim bolj zmanjšati migracijo teh spojin. Najlažji način je 
razvoj spojin z višjo molekulsko maso, to so polimerni ali oligomerni PI oz. makro-PI. Ti 
imajo molekulsko maso 1000 Da ali več, zato ne povzročajo toksikološke skrbi. Poleg 
visoke molekulske mase so zahtevane tudi visoka reaktivnost in topnost, nizka hlapnost 
brez sproščanja smrdljivih spojih, hkrati pa ne smejo imeti učinka foto-rumenenja. Za 
povečanje velikosti in s tem zmanjšanje migracijskih razmerij je možna alternativa tudi 
zasidranje PI v nanodelce. Najnovejša alternativa je uporaba večkomponentnega 
fotoiniciativnega sistema. Uporaba različnih sestavnih delov vodi do povečanja 
učinkovitosti fotoinicirajočega sistema, saj je zelo uporaben pri hitrem strjevanju [14, 28]. 
Zaradi zdravstvenih težav, povezanih s prisotnostjo PI v živilih, je bila za preprečitev 
migracije PI uporabljena neprepustna pregrada med živili in embalažnimi materiali. Poleg 
tega so bile v Evropi zakonsko urejene dovoljene količine ostankov PI v pakiranih živilih 
[8, 30]. 
1.3.3 Zdravstvo 
PI 1-hidroksicikloheksil fenil keton (1-HCHPK) je bil odkrit v injekcijski raztopini iz 
polietilenskih ampul. V ekstraktih iz 20 mL viale z vodo za injekcijske raztopine je bilo 
odkritih 6 do 8 µg/mL PI 1-HCHPK, kar znaša približno 120 do 160 µg 1-HCHPK na 
vialo. Ugotovljeno je bilo, da je PI 1-HCHPK citotoksičen za človeške monocite [33]. 
1.3.4 Fototiskanje 
Fotopolimerizacija je uporabna v fotografiji in tiskarstvu, ker reakcija poteče samo na 
osvetljenih mestih. Nezreagiran monomer na neosvetljenih mestih se po končani reakciji 
odstrani in za seboj pusti reliefno polimerno sliko [2].  
Obstajajo številne aplikacije, pri katerih se fotopolimerizacije prostih radikalov 
uporabljajo za definiranje slik v trdnih polimernih filmih. Fotoobstojni suhi filmi 
temeljijo na akrilatnih funkcionalnih polimernih folijah, ki so laminirane na bakrene 
obloge. Po obsevanje laminiranega vezja dobimo negativ. Zasnovane so bile tiskarske 
plošče, in sicer litografske, prevlečene z aluminijem, in fleksografske, prevlečene s 
poliestrskimi nosilci. Te tiskarske plošče se lahko namestijo neposredno na tiskarsko 
stiskalnico za uporabo v celotnem barvnem postopku tiskanja ali za predpripravo tiska. 
Nadomestile so prejšnje postopke oblikovanja linotipa na osnovi svinca in imajo 
prednost, da jih ni potrebno reciklirati, hkrati pa so dovolj poceni, da jih je mogoče po 
uporabi celo zavreči. Zaradi hitrega preobrata izdelave poceni fotopolimernih tiskarskih 
plošč je prišlo do velikega premika v načinu tiskanja časopisov in revij, kar ima za 
posledice široko vključitev barvnih slik in grafike [34]. 
Med najbolj razburljivimi novostmi v tehnologiji tiskanja, ki uporablja fotopolimere, je 
3D tiskanje, znano tudi kot aditivna proizvodnja (AM, angl. additive manufacturing). 
Slednje se hitro razvija v akademskih in industrijskih raziskovalnih okoljih. Novi 
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materiali in tiskarske tehnologije, ki omogočajo hitro in multimaterialno tiskanje, so 
povzročili nove aplikacije in uporabo. Glavna težava za doseganje večjega števila 
aplikacij je pomanjkanje materialov z novimi fizikalnimi lastnostmi. Metoda temelji na 
zaporednem nanosu materiala na začetno plast. V prvi fazi se zahtevana struktura razreže 
v plasti za zaporedje ukazov, ki jih je mogoče natisniti. V naslednjem koraku se datoteka 
pošlje tiskalniku, ki gradi material na predhodno določenih lokacijah na ravnini X–Y . Ta 
postopek se ponovi na osi Z, glede na rezanje natisnjene datoteke. Da se zahtevani 3D 
objekt gradi vzdolž Z-osi, se uporabljajo bodisi mehanski, električni ali fotokemični 
pristopi. Slednji temelji na uporabi monomerov in oligomerov, ki se zaradi 
izpostavljenosti UV svetlobi med fotopolimerizacijskim procesom pretvarjajo iz tekočine 
v trdno snov. Črnila za 3D tiskanje, ki temeljijo na fotopolimerizacijskih postopkih, so v 
glavnem sestavljena iz monomerov in oligomerov, enega ali več PI, ter ostalih dodatkov, 
kot so inhibitorji in barvila. Valovna dolžina in intenziteta svetlobnega vira (predvsem 
UV) imajo zelo pomembno vlogo pri oblikovanju črnila, zlasti PI. Zato morajo biti 
lastnosti PI, skupaj s parametri tiskanja, prilagojene, da je zagotovljena lokalizirana 
polimerizacija z visoko ločljivostjo. Visoke ločljivosti, ki jih je mogoče doseči s tovrstnim 
3D tiskanjem, so skupaj z novimi lastnostmi prinesli nove izvedbe, kot so mikrofluidne, 
biomedicinske naprave in mehka robotika ter posledično razvoj prej nedostopnih aplikacij 
- kompleksne keramične strukure, vgrajena elektronika in odzivni 3D objekti. Tehnike 
3D tiskanja, ki uporabljajo PI, dajejo končne fotopolimere z boljšo termično odpornostjo 
in dimenzijsko stabilnostjo. Fotokemični pristop je izjemno privlačen tudi, ker lahko 
pripravimo objekte z natančno določenimi strukturami s fotopolimerizacijo, fotosušenjem 
ali fotozamreževanjem tekočih smol, ki ima okoljske (nizke emisije HOS), ekonomske 
(nizka poraba energije) in proizvodne koristi (prostorski in časovni nadzor) [7, 34–37]. 
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1.4 Okoljski vidiki 
Pri fotopolimerizaciji veljajo visoke zahteve glede učinkovitosti izdelkov, saj so vidiki 
trajnosti, stroškov, okolja, varnosti in zdravja visoko na seznamu prednostnih nalog 
industrije in družbe. Za zagotovitev teh ciljev je potrebno združiti številne protislovne 
zahteve, kot so nizka hlapnost organskih spojin, z dobro trdoto ter dobro oprijemljivostjo 
brez topil. Pravzaprav je sama fotopolimerizacija ekološka alternativa termičnim 
procesom, saj v tej tehnologiji ne pride do sproščanja HOS. Zato se v industriji termični 
sistemi vse bolj zamenjujejo s postopki, ki se izvajajo s fotokemičnimi sredstvi. 
Onesnaženje z organskimi topili pri konvencionalni fotopolimerizaciji je še vedno 
pomembno okoljsko vprašanje. Voda lahko tako energetsko in ekonomsko prispeva k 
temu, saj lahko deluje tudi kot hladilno sredstvo, ker dobro absorbira toploto. Zaradi 
tolerance na vodo se je povečalo zanimanje za fotoinicirajoče polimerizacije prostih 
radikalov, izvedene v neorganskih topilih, kot so vodni dispergirani premazi in na vodni 
osnovi razvite smole. Posledično je bila v zadnjih letih velika pozornost namenjena 
sintezi novih vodotopnih PI. Slednje razvijajo z uvajanjem vodotopnih skupin, kot so 
kvarterne amonijeve soli, sulfonska kislina, karboksilne kisline in hidrofilne skupine, na 
v oljih topne iniciatorje, za katere je značilna visoka aktivnost v topilih. Možna 
pomanjkljivost te metode je, da običajno vključuje zapleteno sintezo, hkrati pa lahko 
neposredna zamenjava s PI vpliva na fotoaktivnost [4]. 
 
Čeprav se fotoinicirajoče kationske polimerizacije učinkovito uporabljajo za utrjevanje 
formulacij na osnovi epoksidov in vinilnih etrov, narava nenukleofilnih kontraionov 
omejuje uporabo teh soli v širših aplikacijah. Omejitve, povezane z nenukleofilnim 
protiionom onijevih spojin, zlasti SbF6
–  in AsF6 
–, vključujejo visoko toksičnost in visoke 
stroške zaradi svojih osrednjih polkovin (Sb, As). Ugotovljeno je bilo, da lahko 
dolgotrajna izpostavljenost človeške kože tem kovinskim solem povzroči večjo incidenco 
različnih vrst raka. Prav tako priprava takih PI zahteva dodatne korake v sintezi [4].  
 
1.4.1 PI v notranjih prostorih 
Notranji prah, ki izvira iz uporabe kemičnih odpadkov v gospodinjskih izdelkih, je dober 
medij za spremljanje organskih onesnaževal z nizko hlapnostjo. Onesnaževala v zaprtih 
prostorih lahko namreč bistveno vplivajo na zdravje ljudi, saj ljudje tam preživimo več 
kot 90 % časa. V vzorcih prahu, zbranih v notranjih prostorih v Kanadi, je bila določena 
koncentracija PI v območju 204–23625 ng/g zraka. Te koncentracije so precej višje od 
izmerjenih koncentracij v prahu v zaprtih prostorih v Pekingu na Kitajskem. To je 
verjetno posledica večje prisotnosti materialov, ki vsebujejo PI, v zaprtih prostorih v 
Kanadi. Eden izmed možnih vzrokov je, da je poraba pakiranih živil na prebivalca v 
Severni Ameriki precej višja kot na Kitajskem. To pomeni, da se v zaprte prostore v 
Severni Ameriki vnaša več materialov za pakiranje hrane [8].  
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1.4.1.1 Emisije v muzejih 
Kakovost zraka v zaprtih prostorih muzejskega okolja je pomemben dejavnik 
preventivnega ohranjanja. Emisije iz gradbenih in dekorativnih materialov za muzejske 
vitrine so pri tem zelo pomembne. Potrebne so preventivne analize emisij posameznih 
materialov, določitev HOS in drugih onesnaževal, kamor spadajo tudi PI. Vitrine 
predstavljajo sestavni del pohištva muzejev za zaščito razstavljenih predmetov pred 
neželenimi vplivi okolja in mehanskimi vplivi. Načrti razstavnih konceptov, ki jih 
pripravijo arhitekti, oblikovalci in restavratorji, niso vedno v skladu z zahtevami 
ohranjanja objektov. Pogosto se pojavljajo problemi pri gradbenih in dekorativnih 
materialih, ki se uporabljajo za oblikovanje razstave in pri pripravi izložb. To lahko 
prispeva k slabi kakovosti zraka v zaprtih prostorih ali celo škodljivo vpliva na umetniška 
dela. Zato restavratorji in konzervatorji poskušajo nadomestiti določene surovine, ki so 
znane po jedkih emisijah, kot so izdelki na osnovi lesa, silikona, z inertnimi materiali z 
nizko emisijo HOS. Čeprav se materiali, ki se uporabljajo pri izdelavi vitrin, uporabljajo 
tudi v zaprtih prostorih, ostaja še vedno omejeno znanje o njihovih emisijskih potencialih 
v muzejskih pogojih. Potrebno je upoštevati, da snovi z dokazano nizkimi emisijami v 
zaprtih prostorih pri normalni uporabi niso nujno primerne za uporabo v muzejskem 
okolju. Glavni razlog je znatno zmanjšana stopnja prezračevanja v vitrinah. Te so na 
zahtevo konzervatorjev in restavratorjev zgrajene čim bolj neprodušno. Izložba kot 
zaščitna prevleka skuša preprečiti vstop prahu in zunanjih onesnaževal ter ustvariti 
mikrookolje, ki ustreza specifičnim zahtevam objekta. Upoštevati je potrebno, da številne 
organske spojine, ki prispevajo k obremenitvi zraka v zaprtih prostorih, niso prisotne od 
začetka, pač pa izhajajo iz nezaželenih sekundarnih reakcij med proizvodnjo in uporabo. 
Na podlagi rezultatov študije, predstavljene v članku avtorjev Schieweck in Salthammer 
z naslovom Emmisions from Construction nd Decoration materials for Museum 
Showcases, imajo laki in premazi, tesnilni materiali in izdelki na osnovi lesa najvišji 
potencial emisij in jih je zato mogoče oceniti kot trenutne glavne vire emisij v sodobnih 
muzejskih vitrinah [26, 31]. 
 
Osnovni mehanizem formulacij za UV strjevanje je tvorba prostih radikalov z absorpcijo 
UV sevanja s PI za polimerizacijo monomerov topil in predpolimerov v trdne, odporne 
folije. Kot reaktanti se večinoma uporabljajo terciarni amini. Sistemi UV strjevanja so 
lahko dragocena alternativa običajnim sistemom lakov, če so popolnoma utrjeni in so vsi 
reagenti, ki vsebujejo PI, reagirali. V nasprotnem primeru sistemi za UV strjevanje 
sproščajo v okolico nezreagirane akrilatne monomere in PI, ki jih vsebujejo njihove 
formulacije. To je predvsem zato, ker se ti običajno dodajajo v nestehiometričnih 
količinah iz tehničnih razlogov. Posledica fragmentacije presežnega dela PI in akrilatnih 
monomerov pri procesu UV strjevanja je nastanek sekundarnih spojin, ki so podvržene 
neželenim kemičnim reakcijam. Nezreagirani PI in vrste radikalov, ki nastanejo kot 
produkti razgradnje, so zelo reaktivni in lahko reagirajo z materiali v umetniških delih. 
Primer takih spojin spojin sta benzaldehid in cikloheksanon, ki sta običajna fotofragmenta 
fotoiniciatorja 1- hidroksicikloheksil fenil metanona (HCPK). Aldehidi lahko oksidirajo 
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v njihove ustrezne kisline, katerih škodljivost za materiale umetniških predmetov je 
odvisna od vrste kisline. Primerljivo z drugimi premaznimi sistemi, se iz tiskarskih črnil 
sproščajo tudi tipična topila, kot so aceton, 1-metoksi-2-propilacetat in aditiv 2,6-di-p-
butil-4-metilfenol. Posledica stranskih produktov z nizko molekulsko maso, ki se 
sproščajo s površine materiala pri UV strjevanju, med ali po sušenju, je tudi neprijeten 
vonj [31]. 
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1.5 Priprava vzorca - ekstrakcija 
Analiza onesnaževal, ki migrirajo v hrano, je zahtevna naloga zaradi zapletenosti matrice 
in pričakovanih nizkih koncentracij teh spojin. Zato so običajno potrebni učinkoviti 
postopki predkoncentracije in čiščenja. Tipični koraki analiznega postopka pred 
instrumentalno analizo pri pripravi vzorca vključujejo vzorčenje, homogenizacijo, 
ekstrakcijo, čiščenje in koncentriranje [26, 30]. 
Ekstrakcija s topilom (SE) je tehnika, ki se najpogosteje uporablja za ekstrakcijo 
onesnaževal. Izbor topil temelji na fizikalno-kemijskih lastnostih ciljnih spojin, predvsem 
polarnosti in hidrofobnosti. Za ekstrakcijo polarnih in relativno polarnih onesnaževal iz 
vzorcev se običajno uporabljajo metanol, raztopine natrijevega hidroksida v metanolu, 
acetonitril (ACN) in etil acetat. Pogosto se uporablja tudi zmes topil, kot sta diklorometan 
s cikloheksanom, kombinacije ACN-heksan, metanol-heksan-metil terc-butil eter, 
heksan-aceton in tetrahidrofuran-voda [26, 29].  
Za analizo PI se uporablja tudi ekstrakcija tekoče-tekoče (LLE) z ACN ali heksanom. 
Vendar pa je zaradi omejene selektivnosti ekstrakcije na osnovi topil, pred instrumentalno 
analizo običajno potrebno še čiščenje s ekstrakcijo na trdno fazo (SPE). Za zmanjšanje 
porabe topil in izboljšanje selektivnosti se SPE rutinsko uporablja kot alternativa LLE za 
čiščenje ekstraktov vzorcev. Za hitrejše rezultate se uporablja tudi tekočinska ekstrakcija 
pod tlakom (PLE, angl. pressurized liquid extraction). 
QuEChERS (angl. Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged and Safe) je metoda ekstrakcije 
s topili in na trdno fazo, ki je hitra, enostavna, poceni, učinkovita, robustna in varna, kar 
opisujejo kratice njenega imena [8, 26]. 
1.5.1 Problemi pri pripravi vzorcev 
Nekateri problemi, ki se pojavljajo pri analizi onesnaževal, so lahko povezani s postopki 
ekstrakcije in čiščenja. Izvor napačnih in negativnih rezultatov sta lahko konzerviranje in 
filtracija vzorcev. Slednja se pogosto uporablja kot predhodni korak za odstranjevanje 
trdnih delcev z uporabo membranskih filtrov. Poleg tega, da lahko pride do izgub spojin 
zaradi nepopolne adsorpcije na filtrih, lahko ti vsebujejo interferenčne spojine, ki 
otežujejo separacijo analitov na koloni. Kot alternativa filtraciji se uporablja 
ultracentrifugiranje, da se preprečita adsorpcija in vnos interferenčnih spojin.  
Drug pomemben problem pri analizi takšnih onesnaževal je, da so te spojine same po sebi 
povsod prisotne in lahko migrirajo v vzorec iz laboratorijskega okolja tekom analize. Pri 
analizi je tako težko nadzorovati več virov onesnaženja, ki lahko vplivajo na robustnost 
metode [26, 30]. 
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1.6 Metode za določanje PI 
Pri določanju onesnaževal in kemikalij v hrani sta plinska kromatografija (GC) in 
tekočinska kromatografija (LC) dve glavni kromatografski metodi, uporabljeni v praksi. 
Vendar pa kompleksnost prehrambnih matric pogosto poleg obsežne priprave vzorcev, 
zahteva tudi dodatne načine za kvantitativno določitev, kot je standardni dodatek. Visoka 
občutljivost je dosežena z masno spektrometrijo (MS) ali masno spektrometrijo z visoko 
ločljivostjo (HRMS) kot tehnikami detekcije, kar nam omogoča poenostavitev postopkov 
priprave vzorcev in s tem hitrejšo analizo. Analiza onesnaževal embalažnega materiala, 
ki migrira v hrano, je zahtevna zaradi fizikalno-kemijskih lastnosti teh spojin. Analizne 
metode morajo poleg nizke meje zaznave zagotoviti tudi potrditev ciljnih analitov, torej 
morajo preprečevati lažne pozitivne oziroma lažne negativne rezultate [26]. 
 
PI so polarne spojine, ki so nehlapne in termično nestabilne. Za njihovo določanje je bilo 
razvitih veliko metod z uporabo različnih tehnik, tj. GC-MS, GC-FID, MS/MS, HPLC-
MS/MS, HPLC-DAD in/ali HPLC-FLD. HPLC-DAD se tako uporablja za rutinsko 
kvantitativno določanje več PI hkrati. Kvalitativno določitev PI lahko izvedemo s HPLC-
MS/MS ali GC-MS/MS [29, 27, 30]. 
 
Najpogostejša analizna metoda za analizo PI v izbranih vzorcih je HPLC, ki nam ponuja 
možnosti izbire med različnimi metodologijami v funkciji zahtev, kot so: cena, čas, 
kvalitativna in kvantitativna določitev ene ali več komponent in detektorjev – na niz diod 
(DAD), fluorescenca (FLD), molekulska masa (MS), molekulska masa/molekulska masa 
(MS/MS) [14, 30]. 
Pri analizi PI s HPLC ali LC metodo se največkrat uporabi kolona C18. V nadaljevanju 
je naštetih nekaj primerov uporabe kolone C18 za določanje PI v vzorcih.  
PI se, kot omenjeno, uporabljajo v postopku strjevanja med UV-tiskanjem etiket na škatle 
živil. Alarm v zvezi z odkrivanjem PI v vzorcih hrane je pozornost zakonodajnih organov 
usmeril na potencialne migracije iz embalaže v živila. Namen ene izmed raziskav je bil 
razviti metodo za analizo šestih PI v mleku. Ekstrakcija mleka je bila izvedena z uporabo 
amoniaka in heksana. Supernatant je bil nato uparjen in raztopljen v ACN. Tako 
pripravljen ekstrakt so analizirali s HPLC-UV metodo. Uporabili so kolono Kromasil 
C18. Mobilna faza je bila mešanica vode in ACN, sestava se je gradientno spreminjala. 
1-HCHPK so detektirali pri valovni dolžini 256 nm. Dobljene rezultate so potrdili s 
HPLC-MS analizo, pri kateri so uporabili kolono Zorbax Eclipse XDB C18. Mobilna faza 
je bila mešanica 0,2 % mravljične kisline v vodi in 0,1°% mravljične kisline v ACN [38]. 
Za analizo PI v vzorcih UV-črnil embalažnega materiala za pakiranje hrane s HPLC-DAD 
analizo so uporabili kolono Kromasil C18 z binarnim mobilno faznim gradientom, 
pripravljenim iz ACN in MQ vode [8]. 
V eni izmed raziskav, katere cilj je bil prav tako določiti izbrane PI, med drugim tudi 1-
HCHPK, v UV-črnilih, uporabljenih na embalažnih materialih hrane, je bila razvita 
analizna metoda z uporabo GC-MS in LC-MS. Vzorci za analizo so bili ekstrahirani iz 
izbrane pijače in sorodnih embalaž z uporabo n-heksana in diklorometana, ter očiščeni s 
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SPE (ekstrakcija na trdno fazo) s kolonami s silikagelom. Tako očiščen vzorec so posušili 
pod tokom dušika. Ostanek so raztopili v 1 Ml raztopine n-heksana in etil acetata v 
razmerju 3:7. Ponovljivost metod GC-MS in LC-MS so ocenili z Pearsonovim 
koeficientom korelacije. Za GC-MS analizo je bila uporabljena HP 5 MSI kolona, za LC-
MS pa analizna kolona Luna C18. Mobilna faza pri LC-DAD in LC-(ESI)-MS je bila 
mešanica metanola in vode. Pri metodi LC-ESI-MS/MS sta bila v mešanico metanola in 
vode dodana 5 mM amonijev acetat in 0,1 % mravljična kislina. Sestava mobilne faze se 
je gradientno spreminjala [22]. 
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2 Namen dela 
Namen magistrskega dela je razviti metodo za sočasno določanje 1-hidroksicikloheksil 
fenil ketona in soli triarilsulfonijevega heksafluoroantimonata v polimernih materialih. 
Pri tem bo potrebno optimizirati separacijo na reverznofazni koloni za tekočinsko 
kromatografijo. Kot detektor bom uporabila DAD, ki omogoča identifikacijo spojin na 
osnovi UV spektrov. Dodatno bo potrebno optimizirati tudi ekstrakcijo navedenih 
fotoiniciatorjev iz polimernih materialov. Pri tem bo potrebno preveriti, kako na 
izkoristek ekstrakcije vpliva velikost delcev polimera in sestava ekstrakcijskega topila. 
Zagotoviti bo potrebno ponovljivost optimizirane metode. Zanimala me bo tudi stabilnost 
izbranih fotoiniciatorjev v vzorcih. Kvantitativno določanje posameznih spojin v izbranih 
polimernih materialih bom izvedla z metodo umeritvene premice. 
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3 Eksperimentalni del 
Eksperimentalno delo sem opravljala na Fakulteti za kemijo in kemijsko tehnologijo 
Univerze v Ljubljani, na Katedri za analizno kemijo. 
3.1 Materiali 
3.1.1 Kemikalije 
Ime CAS številka Čistost [> %] Proizvajalec 
Sol triarilsulfonijevega 
heksafluoroantimonata, 
mešanica, 50 ut. % v 
propilen karbonatu 
109037-74-4  Sigma-Aldrich, ZDA 
1-hidroksicikloheksil 
fenil keton 
947-19-3 99 Sigma-Aldrich, ZDA 
Trifluoroocetna kislina 76-05-1  Fisher Scientific, 
Velika Britanija 
Acetonitril 75-05-8 99,8 Sigma-Aldrich, ZDA 
MQ voda    
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3.1.2 Laboratorijska oprema: aparatura in pribor  
Laboratorijska oprema Model / Proizvajalec, država 
Kromatografski sistem Agilent 1100 Agilent Technologies, ZDA 
HPLC kolona Triart C18 
150x4,6 mm; 5m delci 
YMC, Japonska  
Programska oprema ChemStation 
Vrtičnik Mikro+polo, Slovenija 
Injekcijska brizga, 1 mL Chirana T. Injecta, Slovaška 
Injekcijska igla, 0,9 x 40 mm Chirana T. Injecta, Slovaška 
Filter za siringo 
najlonska membrana 0,45 µm 
Chrom4, Nemčija 
Avtomatski pipeti: (500 – 5000) µL,  
(100 – 1000) µL 
Sartorius, Nemčija 
Mikropipeta: 10 µL, 20 µL Eppendorf, Nemčija 
Analizna tehtnica Intertech, Slovenija 
Mikrotehtnica  Mettler-Toledo GmbH, Švica 
Steklovina: bučke, čaše Normax, Portugalska 
Pila Unior, Slovenija 
Sušilnik BINDER GmbH, Nemčija 
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3.2 Vzorci izbranih polimernih materialov 
Tabela 1: Oznaka in opis vzorcev. 
OZNAKA VZORCA OPIS VZORCA 
VZA01 Bel prah 
VZA02 Bel prah 
VZA03 Prozorni koščki 
VZA04 Siv prah 
VZA05 Bel prah 
VZA06 Bel prah 
VZA07 Črni koščki 
VZA08 Bel prah 
VZA10 Bel prah 
VZA11 Beli koščki 
VZA12 Bel prah 
VZA13 Bel prah 
VZA14 Bel prah 
VZA15 Bel prah 
VZA16 Bel prah 
VZA17 Bel prah 
VZA18 Bel prah 
VZA19 Bel prah 
VZA20 Bel prah 
VZA21 Bel prah 
VZA22 Bel prah 
VZA23 Siv prah 
VZB08.1 Bel prah 
VZB09.1 Bel prah 
VZB56.1 Bel prah 
VZB57.1 Bel prah 
VZB58 Bel prah 
 
V Tabeli 1 so zbrani vzorci izbranih polimernih materialov z njihovimi oznakami in 
opisom izgleda.  
Univerza v Ljubljani, FKKT Blatnik Tjaša, magistrsko delo 
 
24 
 
 
Slika 3: Slika vzorcev VZA03, VZA07 in VZA11. 
Iz Tabele 1 in Slike 3 vidimo, da so realni vzorci izbranih materialov različnih barv, 
velikosti in oblik.  
3.3 Priprava standardnih raztopin 
3.3.1 Priprava 0,1 % raztopine trifluorocetne kisline (0,1 % TFA) 
V litrsko bučko sem do polovice nalila MQ vodo in s pipeto dodala 1 mL trifluoroocetne 
kisline (TFA) ter nato z MQ vodo dopolnila do oznake in dobro premešala. Delo sem 
izvajala v digestoriju. 
3.3.2 Priprava raztopine za pripravo vzorcev in osnovnih standardov 
Vzorce in osnovne standarde sem pripravila z mešanico raztopine 0,1 % TFA in ACN 
(razt1) v ustreznem razmerju. 
3.3.3 Priprava osnovnih standardov 
Osnovno standardno raztopino 1-hidroksicikloheksil fenil ketona (1-HCHPK) s 
koncentracijo 200 µg/mL sem pripravila tako, da sem 200 µg standarda 1-HCHPK 
raztopila v 1 mL razt1 v razmerju organske in vodne faze 2:3.  
Osnovno standardno raztopino soli triarilsulfonijevega heksafluoroantimonata (THS) s 
koncentracijo 2 µg/mL sem pripravila tako, da sem 2 µL standarda THS raztopila v 1 mL 
razt1 v razmerju organske in vodne faze 2:3.  
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3.3.4 Priprava multistandardnih (MS) raztopin za optimizacijo ločbe 
MS raztopina je raztopina, ki vsebuje oba PI določene koncentracije. Z redčenjem 
osnovnih standardnih raztopin z raztopino razt1 z razmerjem organske in vodne faze 2:3 
sem pripravila MS raztopino s koncentracijo 1-HCHPK 10 mg/L in koncentracijo THS 
0,8 mg/L. 
3.3.5 Priprava MS za umeritveno krivuljo ter določitev LOD in LOQ 
Z redčenjem in združevanjem osnovnih standardnih raztopin z raztopino razt1 v razmerju 
organske in vodne faze 2:3 sem pripravila MS, kot je podano v Tabeli 2.  
Tabela 2: Koncentracija standardov PI v posameznih MS raztopinah. 
Oznaka γ (1-HCHPK) [mg/L] γ (THS) [mg/L] 
MS1 10 0,8 
MS2 5 0,4 
MS3 2,5 0,2 
MS4 1 0,08 
MS5 0,5 0,04 
 
Za določitev meje zaznave in meje določitve sem pripravila raztopine MS z nižjimi 
koncentracijami, in sicer 1-HCHPK s koncentracijami 0,4; 0,2; 0,1 mg/L in THS 0,04; 
0,02; 0,01 mg/L.   
3.3.6 Priprava vzorcev 
Vzorci so bili pred analizo shranjeni v steklenih prozornih vialah, ki so bile shranjene v 
zaprti škatli, oviti z alu-folijo. Škatla je bila postavljena v temen in suh prostor.  
V rjave viale sem natehtala približno 300 µg posameznega vzorca in dodala 1 mL 
raztopine razt1 z razmerjem 3:7 (ACN:0,1 % TFA). Vialo z raztopino vzorca sem zaprla, 
raztopino premešala na vrtičniku ter jo postavila v sušilnik, ogret na 70 °C za 21 h. Po 
21 h sem vialo z vzorcem vzela iz sušilnika, počakala 10 min, da se je raztopina 
termostatirala na sobno temperaturo in tako pripravljene raztopine filtrirala s pomočjo 
injekcijske igle in brizge skozi filter z najlonsko membrano z velikostjo por 0,45 µm v 
viale za kromatografijo. 
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3.4 Tekočinsko-kromatografska metoda 
Cilj razvoja kromatografske metode je izbrati optimalno kromatografsko kolono in 
mobilno fazo ter določiti ostale kromatografske pogoje, s katerimi dosežemo ustrezno 
ločbo analitov. 
Uporabila sem reverznofazno kolono YMC-Triart C18, dimenzije 150 × 4.6 mm (5 µm 
delci), ki je ODS kolona. Stacionarna faza ODS kolon vsebuje oktadecilsililne skupine, 
ki so kemično vezane na nosilec silikagela. Uporabljajo se za kromatografijo na reverzni 
fazi. Pretok skozi kolono je bil 0,7 mL/min in maksimalni tlak 400 bar.  
V kolono sem injicirala 20 µL raztopine vzorcev, UV detekcija je bila pri 256 nm.  
Pri HPLC-analizi sta za učinkovito selektivnost analitov bistvenega pomena poznavanje 
vzorca ter ustrezna izbira stacionarne (kolone) in mobilne faze (kombinacija topil). 
Mobilna faza je bila mešanica 0,1 % TFA in organskega topila – ACN, katere sestava se 
je gradientno spreminjala. Ker so PI polarne spojine, je na začetku kromatografske 
metode večji delež vodnega dela mobilne faze. V nadaljevanju sem določila ustrezen 
gradient z dodatkom organskega dela mobilne faze (ACN). S pomočjo gradientne elucije 
sem tako optimizirala ločbo. Čas eluiranja je trajal 32 min. Tabela 3 prikazuje, kako se 
je gradient mobilne faze spreminjal tekom elucije. 
Tabela 3: Gradient mobilne faze. 
Čas [min] ACN [%] 0,1 % TFA [%] 
1 40 60 
8 30 70 
23 100 0 
30 100 0 
32 30 70 
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4 Rezultati in razprava 
4.1 Optimizacija ločbe 
Glede na literaturo in priporočila proizvajalca kolon [39] sem za separacijo PI, 1-HCHPK 
in THS izbrala kolono YMC-Triart C18. Uporabila sem gradientno elucijo z mobilno fazo 
iz mešanice 0,1 % TFA in ACN. Pripravila sem MS raztopino izbranih PI in izvedla 
separacijo. Za določitev retencijskega časa sem v pripravljen MS dodala po 1 µL 
osnovnega standarda posameznega PI in posnela kromatogram. Kromatografski vrh, ki 
se je povišal, je predstavljal vrh za izbran PI. Poleg tega sem obliko UV spektrov pri 
posameznih retencijskih časih primerjala z UV spektri iz literature (Slika 4 in 6) in 
identificirala posamezno spojino . Eksperimentalno dobljeni UV spektri so prikazani na 
Slikah 5, 7, 8, 9. Spojina 1-HCHPK se eluira pri retencijskem času 19,3 min. Za standard 
THS so značilni trije kromatografski vrhovi, in sicer pri retencijskih časih: 19,1 min, 19,4 
min in 19,6 min. Vrstni red eluiranja nam prikazuje kromatogram (Slika 10). 
   
 
            
Slika 4: UV spekter spojine 1- HCHPK 
[17]. 
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Slika 5: UV spekter (eksperimentalni)  
spojine 1-HCHPK. 
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Slika 7: UV spekter (eksperimentalni) 
spojine THS, Vrh1. 
Slika 8: UV spekter (eksperimentalni)  
spojine THS, Vrh2. 
Slika 9: UV spekter (eksperimentalni)  
spojine THS, Vrh3. 
Slika 6: UV spekter spojine THS [17].  
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Slika 10: Kromatogram po injiciranju MS1. 
Kot je razvidno iz Tabele 3, je bila vsebnost ACN prvo minuto elucije 40 %, nato pa se 
je znižala na 30 %, kar je neobičajno. V primeru, da je bila že na začetku vsebnost ACN 
30 %, se vrh za standard 1-HCHPK in drugi vrh standarda THS (Vrh2) nista ločila, kot je 
prikazano na kromatogramu (Slika 11). Združen vrh za standard 1-HCHPK in drugi vrh 
(Vrh2) standarda THS sta obkrožena z rdečo.  
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Slika 11: Kromatogram po injiciranju MS1, če je začetna vsebnost ACN v mobilni fazi 
30 %. 
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4.2 Kvantitativno določanje fotoiniciatorjev v realnih vzorcih 
4.2.1 Umeritvena krivulja 
Kromatografske metode so relativne, zato za določevanje koncentracije analitov 
potrebujemo umeritveno krivuljo. Pripravila sem jo iz podatkov, dobljenih z analizo MS 
raztopin z različno koncentracijo preiskovanih PI (Tabela 2). Posnela sem kromatograme 
(Slika 14) in določila ploščine kromatografskih vrhov. Iz dobljenih ploščin posameznih 
kromatografskih vrhov pri izbranih koncentracijah sem pripravila umeritveno krivuljo 
(Sliki 12 in 13), ki je v izbranem koncentracijskem območju linearna. To sem potrdila z 
izračunom determinacijskih koeficientov R2. Ta je pri vseh umeritvenih premicah znašal 
več kot 0,999. Vsako raztopino sem v kromatograf injicirala dvakrat. 
 
Slika 12: Umeritvena premica spojine 1-HCHPK (tR = 19,3 min). 
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Slika 13: Umeritvene premice spojine THS. Vrh1 (tR = 19,1 min.);  
Vrh2 (tR = 19,4min.); Vrh3 (tR =19,6 min.). 
 
 
 
Slika 14: Kromatogrami po injiciranju raztopin z različnimi koncentracijami PI. 
Kromatografski vrhovi so v enakem zaporedju, kot prikazuje Slika 5. 
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4.2.2 Meja določitve in meja zaznave 
Določila sem mejo zaznave in mejo določitve, saj sem pričakovala nizke koncentracije 
PI v vzorcih izbranih polimernih materialov. Pripravila sem MS raztopino pri najnižji 
koncentraciji, pri kateri je bilo ustrezno razmerje med signalom in šumom. 
PI THS ima nižjo mejo zaznave in določitve. Meja določitve za 1-HCHPK je 0,2 mg/L, 
medtem ko za PI THS 0,04 mg/L. Za določitev meje zaznave sem pripravila in določila 
vrednosti S/N=3 MS raztopin s koncentracijo PI 1-HCHPK 0,1 mg/L in PI THS 0,01 
mg/L. 
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4.2.3 Ponovljivost 
Ponovljivost (angl. repeatability) določimo pod enakimi pogoji v kratkem časovnem 
intervalu. Preverila sem ponovljivost priprave vzorca. Pripravo vzorca VZB57.1 sem 
ponovila trikrat, različne dni, po enakem postopku, kot je zapisano v poglavju 3.3.6 
Priprava vzorcev v razt1 z razmerjem vodne in organske faze 7:3 ter posnela 
kromatograme. Glede na umeritveno krivuljo sem izračunala koncentracije posameznih 
analitov in nato njihov delež v vzorcih. Rezultati vseh izračunov so zbrani v Tabeli 4 in 
prikazani na Slikah 15, 16 in 17. 
Tabela 4: Delež posameznega PI v vzorcu VZB57.1 glede na čas priprave vzorca.  
OZNAKA 
VZORCA 
VZB57.1_1 
 
VZB57.1_2 VZB57.1_3 
IZVEDBA 
ANALIZE 
1-HCHPK 
[%] 
THS 
[ppm] 
1-HCHPK 
[%] 
THS 
[ppm] 
1-HCHPK 
[%] 
THS 
[ppm] 
takoj po 
ekstrakciji 
3,8 6,0 2,1 0,4 3,7 9,7 
po 1 tednu 3,0 7,0 1,9 0,1 2,8 7,5 
po 2 tednih 3,0 9,0 2,29 Pod LOD 3,6 9,3 
 
LEGENDA: 
OZNAKA VZORCA OPIS VZORCA 
VZB57.1_1 Vzorec sem s pilo obrusila do prahu 
Takoj sem ga ekstrahirala z razt1 
VZB57.1_2 Vzorec je bil nabrušen en mesec pred ekstrakcijo 
Shranjen je bil v prozorni plastični viali v temnem prostoru 
VZB57.1_3 Vzorec je bil nabrušen več mesecev pred ekstrakcijo 
Shranjen je bil v stekleni prozorni viali, ki je bila postavljena 
v zaprto škatlo 
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Slika 15: Delež posameznega PI v vzorcu VZB57.1_1 po analizi ekstrakta ob različnem 
času. 
 
Slika 16: Delež posameznega PI v vzorcu VZB57.1_2 po analizi ekstrakta ob različnem 
času. 
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Slika 17: Delež posameznega PI v vzorcu VZB57.1_3 po analizi ekstrakta ob različnem 
času. 
Iz izračunanih podatkov sem izračunala standardni odklon (s) in relativni standardni 
odklon (RSD) za pripravljene raztopine in tako določila ponovljivost metode priprave 
vzorca.  
Tabela 5: Ponovljivost določitve deleža PI v izbranih vzorcih.  
 1-HCHPK THS 
s RSD [%] s RSD [%] 
VZB57.1_1 0,46 14,14 0,15 20,83 
VZB57.1_2 0,19 9,30 0,02 30,18 
VZB57.1_3 0,49 14,65 0,12 13,27 
 
Glede na vrednosti RSD, zbrane v Tabeli 5, lahko zaključim, da je priprava vzorca 
zadovoljivo ponovljiva. 
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Vzroki za odstopanja so lahko naslednji: 
- Heterogenost vzorca.  
- Razgradnja med hranjenjem, saj so PI občutljivi na svetlobo. Kljub temu, da so 
bili shranjeni v temnem prostoru, so bili med tehtanjem izpostavljeni svetlobi in 
je lahko prišlo do razgradnje spojin. 
- V ekstraktih je prišlo do odparevanja topila. 
 
4.2.4 Stabilnost 
4.2.4.1 STABILNOST STANDARDNIH RAZTOPIN PI 
Stabilnost standardnih raztopin sem preverila tako, da sem posnela kromatogram MS1 
vsakih 5 dni in primerjala ploščine kromatografskih vrhov. Na osnovi umeritvene 
krivulje sem določila koncentracijo posameznega PI in vrednosti primerjala. 
Raztopina je bila shranjena v rjavi viali, da je bil dostop svetlobe onemogočen. Stanje 
sem spremljala 20 dni. Iz rezultatov analiz lahko potrdim, da sta oba standarda v MS 
stabilna vsaj 20 dni, saj je bila vsebnost posameznega PI konstantna.  
4.2.4.2 STABILNOST POSAMEZNEGA PI V VZORCU VZB57.1 
Stabilnost spojin v realnem vzorcu sem spremljala tako, da sem pripravila ekstrakt iz 
vzorca VZB57.1, po postopku, opisanem v poglavju 3.3.6 Priprava vzorcev, v 
raztopini razt1 z razmerjem vodne in organske faze 7:3 na dan brušenja vzorca, čez 
en teden in čez 2 tedna. Sveže nabrušen vzorec VZB57.1 sem shranila v stekleni viali, 
ki sem jo ovila v alu-folijo, da je bil dostop svetlobe onemogočen. Rezultati določitev 
so prikazani v Tabeli 6 in na Sliki 18. 
Tabela 6: Stabilnost posameznega PI v vzorcu VZB57.1. 
 1-HCHPK [%] THS [ppm] 
takoj po ekstrakciji 3,8 9,3 
po 1 tednu 3,4 6,7 
po 2 tednih 2,7 3,9 
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Slika 18: Delež posameznega PI v vzorcu VZB57.1 prvi dan priprave ekstrakta ter po 1 
in 2 tednih. 
V Tabeli 6 in na Sliki 18 lahko opazimo, da delež obeh PI v nabrušenem vzorcu VZB57.1 
s časom pada. Trend padanja deleža PI v vzorcih lahko vidimo tudi v Tabeli 4. Razlog za 
dobljene rezultate je lahko razgradnja PI med hranjenjem. 
4.2.5 Vpliv velikosti delcev polimera 
Vpliv velikosti delcev na izkoristek ekstrakcije sem spremljala tako, da sem po postopku, 
opisanem v poglavju 3.3.6 Priprava vzorcev, pripravila raztopine različno velikih delcev 
vzorca VZB57.1, kot so prikazani na Sliki 19. V eno vialo sem natehtala nabrušen vzorec 
VZB57.1-prah, v drugo pa nenabrušenega-kos (Slika 19). Kako na izkoristek ekstrakcije 
vpliva velikost delcev polimera, je prikazano v Tabeli 7. 
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Slika 19: Velikost delcev vzorca VZB57.1. 
Tabela 7: Vpliv velikosti delcev polimera. 
 1. določitev 2. določitev 3. določitev 
OZNAKA 
VZORCA 
1-HCHPK 
[%] 
THS 
[ppm] 
1-HCHPK 
[%] 
THS 
[ppm] 
1-HCHPK 
[%] 
THS 
[ppm] 
VZB57.1 prah 3,8 3,8 3,0 6,6 3,0 9,0 
VZB57.1 kos 1,5 2,4 0,9 0 2,63 6,2 
 
Iz podatkov, zbranih v Tabeli 7, lahko razberemo, da se iz prahu ekstrahira več PI. To 
lahko pripišemo dejstvu, da je ekstrakcija bolj učinkovita na večji površini. 
Odstopanja določitve deleža PI med posameznimi seti meritev lahko pripišemo 
nehomogenosti vzorca VZB57.1. 
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4.2.6 Vpliv ekstrakcijskega topila 
Vzorec VZB57.1 sem pripravila v raztopini razt1 z 
razmerjem vodne in organske faze 2:8 ter 7:3, ter samo v 
organskem topilu, ACN. Tabela 8 prikazuje rezultate analize 
vzorcev, pripravljenih v razt1 z različnimi razmerji vodne in 
organske faze. Kot je razvidno iz tabele, sem v obeh primerih 
določila enak delež obeh PI.  
V primeru nenakisanega topila s samo organsko fazo (ACN) 
PI THS ni bilo mogoče določiti, saj se ni ekstrahiral. 
Domnevam, da je vzrok za tak rezultat ionska struktura PI 
THS (Slika 20).  
Slika 21 predstavlja kromatogram standarda 1-HCHPK s koncentracijo 5 mg/L, 
pripravljenega v ACN. Vrh je primerljiv vrhu po injiciranju standarda 1-HCHPK, 
pripravljenega v raztopini razt1. Za standard THS to ne velja. Kromatogram (Slika 22) 
prikazuje signal po injiciranju standarda THS v ACN s koncentracijo 2 mg/L. Ker medij 
ni nakisan, ni prišlo do želene ločbe vrhov. 
 
 
Slika 21: Kromatogram po injiciranju standarda 1-HCHPK s koncentracijo 5 mg/L, 
pripravljenega v nenakisanem mediju. 
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Slika 20: Formula PI THS. 
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Slika 22: Kromatogram po injiciranju standarda THS s koncentracijo 2 mg/L, 
pripravljenega v nenakisanem mediju. 
 
Raztopine vzorcev VZB57.1 sem pripravila dvakrat po enakem postopku, z enakimi 
količinami, izvedla analizo in izračunala povprečje obeh analiz. V Tabeli 8 so prikazni 
deleži PI v vzorcu VZB57.1 kot povprečje dveh določitev. Iz rezultatov, zbranih v Tabeli 
8, lahko povzamem, da razmerje vodne in organske faze topila nima vpliva na ekstrakcijo. 
V obeh primerih se je ekstrahirala enaka količina obeh PI. Pomembno je le, da je medij 
nakisan, saj se sicer THS ni ekstrahiral.  
Tabela 8: Vpliv ekstrakcijskega topila. 
 Razmerje 2:8 Razmerje 7:3 
1-HCHPK [%] THS [ppm] 1-HCHPK [%] THS [ppm] 
VZB57.1 3,10 6,90 3,25 7,70 
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4.3 Analiza vzorcev izbranih polimernih materialov 
 
Prisotnost izbranih PI, 1-HCHPK in THS, sem preverjala v vzorcih izbranih polimernih 
materialov (Tabela 1).   
Tabela 9 in Slika 23 nam podajata rezultate določitve PI v realnih vzorcih izbranih 
polimernih materialov. Prisotnost PI 1-HCHPK sem določila v vseh analiziranih vzorcih, 
razen v vzorcu z oznako VZA11 (Slika 25). PI 1-HCHPK je prisoten v izbranih vzorcih 
v območju med 1 in 4,2 %.  
Prisotnost PI THS sem potrdila le v osmih vzorcih. Slednji je prisoten v manjših 
količinah, in sicer med 0,6 in 9,0 µg/g. Med obliko, velikostjo in barvo vzorcev ter 
količino PI v vzorcih ni bilo opažene nobene povezave. Primer kromatograma vzorca. v 
katerem sta bila zaznana oba PI. je prikazan na Sliki 24.  
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Tabela 9: Delež PI, 1-HCHPK in THS, v vzorcih izbranih polimernih materialov. 
OZNAKA VZORCA 1-HCHPK [%] THS [ppm] 
VZA01 2,0 Pod LOD 
VZA02 1,8 Pod LOD 
VZA03 1,0 Pod LOD 
VZA04 1,9 Pod LOD 
VZA05 2,4 Pod LOD 
VZA06 1,2 Pod LOD 
VZA07 1,9 Pod LOD 
VZA08 2,4 Pod LOD 
VZA10 2,0 Pod LOD 
VZA11 Pod LOD Pod LOD 
VZA12 1,8 Pod LOD 
VZA13 2,1 Pod LOD 
VZA14 2,7 4,1 
VZA15 3,5 Pod LOD 
VZA16 1,3 4,8 
VZA17 1,2 3,2 
VZA18 3,1 2,0 
VZA19 2,5 Pod LOD 
VZA20 2,0 Pod LOD 
VZA21 2,4 2,3 
VZA22 1,4 Pod LOD 
VZA23 2,0 Pod LOD 
VZB08.1 4,2 2,0 
VZB09.1 2,4 Pod LOD 
VZB56.1 1,6 0,6 
VZB57.1 3,6 9,0 
VZB58 2,2 Pod LOD 
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Slika 23: Graf deleža posameznega PI v vzorcih izbranih polimernih materialov. 
 
Slika 24: Kromatogram po injiciranju ekstrakta vzorca VZB57.1. 
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Slika 25: Kromatogram po injiciranju ekstrakta vzorca VZA11. 
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5 Zaključek 
Cilj magistrskega dela je bil razviti metodo za sočasno določanje fotoiniciatorjev 1-
HCHPK in THS v izbranih polimernih materialih na reverznofazni koloni za tekočinsko 
kromatografijo in optimizirati ekstrakcijo navedenih PI iz polimernih materialov. 
Preveriti je bilo potrebno, kako na izkoristek ekstrakcije vpliva velikost delcev polimera 
in sestava ekstrakcijskega topila. Z izbrano kromatografsko metodo in metodo 
umeritvene premice sem kvantitativno določila posamezne spojine v izbranih polimernih 
materialih. 
Pri HPLC-analizi sta za učinkovito ločbo analitov bistvenega pomena poznavanje 
lastnosti analitov ter ustrezna izbira stacionarne (kolone) in mobilne faze (kombinacija 
topil). Mobilna faza je bila mešanica 0,1 % TFA in organskega topila – ACN, katere 
sestava se je gradientno spreminjala. Ker so PI polarne spojine, je na začetku 
kromatografske metode večji delež vodnega dela mobilne faze, 0,1 % TFA. Z gradientno 
elucijo sem optimizirala ločbo PI, 1-HCHPK in THS. Izkazalo se je, da so za PI THS 
značilni trije kromatografski vrhovi, in sicer pri retencijskih časih: Vrh1, tR = 19,1 min, 
Vrh2 pri 19,4 min in Vrh3 se eluira pri retencijskem času 19,6 min. PI 1-HCHPK se eluira 
pri času 19,3 min.  
Raztopine z željenimi koncentracijami  PI sem pripravila v mešanici 0,1 % TFA in ACN 
v razmerju 7:3 ter pripravila umeritveno krivuljo. PI THS ima nižjo mejo zaznave in 
določitve. Meja določitve za 1-HCHPK je 0,2 mg/L, medtem ko je za PI THS 0,04 mg/L. 
Za določitev meje zaznave sem pripravila in določila vrednosti S/N=3 standardnih 
raztopin s koncentracijo PI 1-HCHPK 0,1 mg/L in PI THS 0,01 mg/L. 
PI sem iz vzorcev izbranih materialov ekstrahirala v mešanico 0,1% TFA in ACN v 
razmerju 7:3, tako da sem pripravljeno suspenzijo postavila v sušilnik, segret na 70 °C za 
21 h in nato prefiltrirala skozi 0,45 µm filter v viale za kromatografijo.  
Preverila sem ponovljivost priprave vzorca pri vzorcu z oznako VZB57.1. Slednji vzorec 
sem pripravila trikrat, različne dni, po enakem postopku, ter posnela kromatograme. Iz 
dobljenih podatkov sem izračunala s in RSD za pripravljene raztopine in ugotovila, da je 
ponovljivost priprave vzorca zadovoljiva. 
Ugotovila sem, da razmerje vodne in organske faze topila nima vpliva na izkoristek 
ekstrakcije. Namreč ne glede na njuno razmerje, bodisi je bilo več organske ali vodne 
faze, se je ekstrahirala enaka količina obeh izbranih PI. Pomembno je le, da je medij 
nakisan, sicer ne pride do ekstrakcije PI THS. Vzrok za to sem pripisala ionski strukturi 
PI THS.  
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Potrdila sem stabilnost PI vsaj 20 dni v pripravljenih standardnih raztopinah. Vsakih 5 
dni sem posnela kromatogram raztopine MS1 in na osnovi umeritvene krivulje določila 
koncentracijo posameznega PI v raztopini. Na osnovi dobljenih rezultatov lahko potrdim, 
da so PI v MS raztopini stabilni vsaj 20 dni, saj je bila njihova vsebnost konstantna z 
manjšimi odstopanji.  
Stabilnost PI v vzorcih sem spremljala v praškastem vzorcu z oznako VZB57.1. Vzorec 
sem sveže nabrusila s pilo, da sem dobila prah. Raztopino vzorca sem pripravila na dan 
brušenja vzorca, po 1 tednu in po 2 tednih. Po koncu ekstrakcije sem posnela 
kromatograme in določila vsebnost obeh PI v vzorcu. Na osnovi rezultatov sem ugotovila, 
da delež PI v vzorcih s časom pada. Manjša odstopanja pri stabilnosti PI v MS raztopini 
in vzorcih s časom lahko pripišemo heterogenosti vzorcev, hkrati pa je lahko med 
hranjenjem vzorcev prišlo do razgradnje. PI so namreč občutljivi na svetlobo. Kljub temu, 
da so bili shranjeni v temnem prostoru, so bili v nekaterih trenutkih analize izpostavljeni 
svetlobi, tako je lahko prišlo do razgradnje. 
 
Na količino ekstrahiranega PI vpliva velikost delcev vzorca. Dokazala sem, da se iz 
manjših delcev izbranega polimernega materiala (prahu) ekstrahira več PI, kot če so delci 
vzorca večji. To je posledica večje površine vzorca. Ekstrakcija je tako hitrejša in 
učinkovitejša. 
Z optimizirano kromatografsko metodo sem določila vsebnost PI 1-HCHPK in THS v 
osemindvajsetih realnih vzorcih izbranih materialov. Vzorci so bili različnih barv in 
velikosti. Prisotnost PI 1-HCHPK sem določila v vseh analiziranih vzorcih, razen v 
vzorcu z oznako VZA11. V slednjem ni bilo prisotnega nobenega PI. PI 1-HCHPK je 
prisoten v izbranih vzorcih v območju med 1 in 4,2 %. Prisotnost PI THS sem potrdila le 
v osmih vzorcih. Slednji je prisoten v manjših količinah, in sicer med 0,6 in 9,0 µg/g. Na 
osnovi analize lahko trdim, da med zunanjim izgledom vzorcev (barva in velikost) ter 
količino PI v vzorcih ni bila opažena nobena povezava.  
 
Fotokemični pristop se zaradi svojih okoljskih prednosti (nizke emisije HOS), ekonomske 
(nizka poraba energije) in proizvodne koristi (prostorski in časovni nadzor) vse pogosteje 
uporablja v mnogih aplikacijah (zobozdravstvo, medicina, proizvodnja različnih 
polimernih materialov, tiskarstvo…). Z večjo uporabo je posledično večja tudi 
izpostavljenost PI, ki so lahko škodljivi za zdravje ljudi in obstojnost predmetov. Zato 
ima identifikacija in kvantifikacija PI s tekočinsko kromatografijo uporabno vrednost v 
analitiki materialov prihodnosti. 
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